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M PZ 方法与 D F T 方法则给出与实验事实一致的描述
.
文章还对


























e u l + 对 [
3 , 4 ]
、










so fo m on 等人 [s] 的实验表明
:
c u / z
n o 催化剂表面存在 c u( l) 取代
位
,
c o 在 c u( l) 取代位上的吸附键要强于其在 z n( l) 表面位上的吸附
.















本文将采用 D FT 方法和 H F 方法对 CO 在
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对称性的 琳z n3 0 司
“
(M = Z
n , 。= o ; M = C u
,
。= 一 1)(见图 1 )
,
簇体的结构参数





















对 M 原子价层 3d
、
4s 采用双 邝T o 基组
,
扩展基为







CS T O 基组
,
扩展基为 d 型单 邝 T O 基








吸附热值考虑基组重叠误差 (B s E )
.



















H F 计算 (包括 M P Z 计算)
.
















n D u ijn e v e ld t 的 (g


























e n sity of sta te s
,
简称 D o S )
·
2 结果与讨论
2. 1 z n ; o ; 表面簇的电子结构
:
D F T 与 H F 方法比较
图 2 (a)
、
(b )分别给出了 D FT 及 H F 方法下 z










(峰 A )的 3d 峰组
成的 zn3 d 带
; 2) 一个宽的
、
能量较 3d 带高的 (z
n 4 : + 0 2川 带
.


















n s 近似): 2 )图 2 (b )中 Z
n 3 d 带与 (Z






n 3d 带与 (z
n 4s + 0 2川带之间衔接较为紧密
,
后一结果与固体 u P S 谱 [s] 更为接近
,
说明 D FT
方法对表面簇电子性质的描述比 H F 方法更接近固体本底的电子性质
·
·, Zn
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2 D O S
‘ o f Z n ; 0 ; e lu s t e r
a ) D O S fr




e a k A 15 Z n Z 3 d
一
d e riv e d ; Pe a k B 15
Z n i 3 d
一
d e riv e d )
H F 方法给出表面簇的 Z
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原子的离子性比 H F 方法描述的簇体原子的离子性
弱
.




D F T 与
H F 方法比较
表 1 列出了 C O / Z
n 4 0 ; 体系在 D FT (X
。
)方




D FT 方法给出比 H F 方法更强
的表面吸附键预测值
:
l) 吸附热为 61 kJ
·
m ol 一 1 ;
2 ) 吸附高度为 2
.
1 0 人: 3)。
e z 。
为 2 5 8







我们的小簇模型 D FT 计算
结果比 c as ar in 等人 呻】的大簇计算结果更接近实验值
.
c as ar in 的大簇计算给过高吸附热的一
个可能的原因是其封闭簇模型 !z n2
2 O 2 2 H岌
Z H知
5
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表 I M 一C
、
C 一O 扭的光诊常数 (理论计算结果及部分实验值)
Ta bl
e 1 C a le u la te d a n d e x p e r im e n tal s p e e tr os e o Pie e o n s七an t
s o f th e M 一C a n d C 一0 b o n d s
Fr
e e C O X
o 1
.
1 3 1 2 1 6 6
R H F 1
.
1 2 4 2 2 6 8
MP Z 1
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1 2 7 2 2 3 1 (6 5) 2 5 8 6 6 (6 1) o
·
1 2
R H F 2
.
4 5 7 1
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2 8 7 1
.
1 6 2 1 9 7 3 (7 1 ) 1 5 5 5 5 0
·
1 3
C o / z n o (
s




0 5 2 2 0 2(5 0 、 7 0 ) 2 5 0 、 5 0 0
.
1 4
C O / [C u z n






1 4 6 21 1 5(
一 5 1 ) 4 1 2 1 2 5 (1 2 9 ) 0
.
0 2
R H F 2
.
1 7 3 1
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8 4 4 1
.
1 78 1 8 6 1(
一 4 1 ) 3 3 0 9 5 0
·
0 2
CO / C u z n
3 O ‘ (





1 3 6 2 1 5 2 (一2 4 ) 3 73 1 2 6 (1 0 7 ) 0
.
2 3
C O / C u / z n o (0 0 0 1) E x p t
d
(
一 2 0 、 一 3 3 )
e
~ 5 5 0
.
1 0
a ) △Ea = 召(e o +
e lu s te r )一E (e o )
一E (
e lu s te r );
—
T h e v al u e s in the p a re n t h e s e s a r e B S S E e o rr e e te d :
b ) T h
e
val




e e r e f. 1 5 ; d ) S
e e r e f. 8 ; e ) S
e e r eL 1 6
.
表 2 吸附体系集居分析结果 (义
。 方法)
T a ble 2 Mu llik e n p o p u la tio n s of the a d s o r p tio n sys te ms (X
o m e th o d )


















Q e Q o Q e o △
。 △ 二 Ps
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C O / [C u Z n
3 o ; 」(

























△ , 份ef 八石雨石而而而丽万不蔽而刃丽了燕蔽茹茄丽蕊下一
只
r e fe r s to t h e o v e r la P p o p u la tio n b e tw e e n t h e C O a n d t h e s u rfa

















表 2 给出 D FT 计算 中 C O / z
n ; O ; 体系的集居分析结果
.
由 CO 与表面簇的重叠集居以及














原子 d 7r 占据轨道向 C O 的 2砂 的 d 一 , 反馈很少
.
这一结果证实了
5 ol o m on 等人对 C O / zn o 吸附体系吸附成键性质的实验推测 15]
.
2. 3 C O 在 C u (I) 取代位上的吸附
W UL I H UA X 口E X 口E B A O 似























(0 0 1) 面 Cu( l) 表面吸附位
·
图 3 给出 【C
u z n 3 O ; }
1 一
簇模型的态密度分布 (由 D FT 计算得到)
·
其中 Z n 3 d 带与 (Z
n 4 s + O Zp )带的相对位置与 Z





u 3 d 带
则位于 0 即 带中
·
这与 C u/ z



























图 3 【C u z n









’一 e lu s t e r
E 1
e V
圈 4 【e u Z n 3 0
;
】(
2 A 2 ) 簇棋型态密度
F ig
·





2 A 2 )
对 C O / [c
u z n3 o 司卜 体系的 H F
、
D FT 计算结果亦列于表 L H F 方法给出极低的吸附热
值
·
与 C O / z













表面簇分子轨道 (包括 Cu( l) 离子的 3d 占据轨道)可能因此而去稳定
,
表面 Cu( I) 与 C O 之间的 d 一
二 反馈作用因而较为明显 (见表 2 )
·
我们从表面簇 【C
u z n 3 O 4 ]






u z n3 O 4〕(




原子的 Cu( l) 特性
·
图 4 给出了这一表






但各 D O S 带能级要比图
3 的相应 D o s 带低一 se v
,
簇分子占据轨道比 【C uZ









与吸附物 C O Z二
‘
之间的 d 、 二 反馈作用应比带电的 C O / {C




























与 C O 在
7r 反馈作用均比 C O
一
z n( H )体系强
·
C o 吸附在 Cu( l) 表面位吸附





对于 C O 在 C u( l) 取代位上的吸附
,








G hio tti等人 [
1 6 ] 对 e o 在还原的 e
u o / Z
n O 上的吸附的 IR
研究表明
,
c o 在表面离子 c tl( l) 上存在两个吸附峰 2 13 0







电子较为缺乏的表面区域中 Cu( l) 表面位上吸附的 CO
,
后一 IR 峰
对应于还原程度较深的表面区域中 Cu( l) 表面位上吸附的 C O
.
考虑到从表面簇 !C
















u z n 3 O 4」(
2 A 2 )和 [c
u z n3 0 司
1 一
分别代表上述实验中的所指认的两种 C u( l)
表面位
,
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